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論 文 内 容 要 旨
ポ 『 ラ ログラ ブイ ーは1922年Heyr・vskyに よつ て創 め られ てか ら,そ の 発展 にはめ ざ ま
しい ものが あ る。.初期 の研 究 は定性,定 量 が主 た る 目的で あつ た が,近 年 装 置 の開 発 とあい まつ て
飛 躍的 な進 歩 を とげ,構 造解 析,反 応 機 構 の検討 に も広 く用い られ る よ うになつ た。 さ らに非水 溶
媒 ポ ー ラ ログ ラ フイ ー,光 ポー ラ ログ ラ フイー な どの分 野が 新 た に開 拓 され,従 来 より一 層詳 細 に
有 機化 合 物の 構造,反 応性 の研 究 が行 なわ れる にい たつ てい る。
著 者 は電 極反 応 の基 礎的 研 究 お よび分 析化学 的応用 を 目的 と して π電 子系化 合 物 であ る不 飽和 ケ
トンな らび にス ルホ ン類 を 対象 に と りあげ 半波 電位(E歪/2)と 構造 との関 連性,還 元 機 構に つ い
て 考察 した 。
(9Pbenylsulfone関 連 化合 物に 関 す る研究 、
ス ル ホン基 の結 合様 式 につ い ては 従 来か ら種 々議 論が な され,赤 外 吸 収ス ペ ク トル,紫 外 吸 収 ス
ベ ク トル,双 極 子 モ ーメ ン トな どの物理 的 性 質か らそ の共 役 効果 が 検討 され てい るが必 ず し も一 致
した 結論 に は達 して いな い 。 ポ ー ラロ グラ フ的還元 は分 子 軌 道法 に よるエ ネ ルギ ー準位 の うち最 低
空準位 へ の電 子 の移動 と考 え られ る ので ボ ー ラ ログラ フィ ーに よ りスル ホ ン基 の共 役性 を検 討す る
ことは興廉 あ る課題 で あ る。 一 般 にス ル ホ ン基は 単独 で は還 元 されず,ま た不 飽和 ス ル ホ ン化 合物
も比 較 的難 還 元 性で あ る ため 研究報 告 は きわ め て少 な く,』詳 細 な検 討 は 分析化 学 的 に も意義 が大 き
い。著 者 は この よ うな 観点 か ら 帥enylsu}f。ne関 連 化合 物 す なわ ちphenylvinyl
sdf。ue類,pheny置ethylsuif・ne類,phenyl2-ch1・r・ βthy韮sul-
f。臆e類 を と りあげ,ベ ンゼ γ一 メ タ ノール(3:2,v/v .)中,tetra-n-bu皇yI
am飢odu山ioqide(αG8M)を 支持塩 に用 い てポ ー ラ ログ ラフ的 挙動 を精 査 した。 そ の
結 果,ス ルホ ン基 に隣 接す る ビ ニール基 が 一1,5V(vs.Hgp。01)付 近 で還 元 され る こと,
またP位 ハ ロゲ ンが 易還 元性 であ る こ とな どが 明 らか となつ た 。一 般に 芳香 族 ハ ロゲ ンは脂 肪族 ハ
ロゲ ソに 比 して脱 ハ ロゲ ン化 を うけ に くい と され てい るが,pheny12-cb10foet紅y置
s叫f・ne類 にお いて β位 ク ロルが還 元 さ れ ない一 方,P位 ハ ロゲン の還 元 が み られ るのは興味
深 く思われ る。 さ らにphe旦y皇sulfoneのC-S結 合 の開裂 に も とつ く還 元 波が 上記2種 の
還元波より蝿 猷 あることも棚 した・こ紡 翫 波の・卯 と離 との蘇 からスルホン基に
直結する置換基 ・P位 置換基のE1/1に およぼす効果が認められ ・スルホン基の電子吸引性ならび
に共役効果が示唆された。
一158一
{2}7Machromo皿e1,1-dioxide関 連化 合 物 に関 す る研 究
不飽 和ス ル ホ ン基 に カル ボ ニル基 の共 役 した部 分 構造 を もつthiacbr。mone1,1-dio-
xide関 連化 合物 につ いて検 討 を行 なつ た。 さ きに 南原 らはそ の反 応 性 を検討 し,42が 二 重結 合
性 を有 す ると ともに求 核試 薬 に対す る親和性 に とみ,そ の付 加反 応 の形式 は α,β 一不 飽 和 ケ トン
系に 支配 され る こと を明 らか に して い る。 一COCH=CHSO2一 系化 合 物 のポ ー ラ ログ ラ フイー に
関して は今 日まで報 告 が な く,こ れ らの反 応性 を還 元 電 位 と関連 づ け る ことは上 述 のご と くス ル ホ
ン基 の電 気的 効果 を説 明 す る うえ に役立 つ もの と考 え られ る。 そ こでイ ソプ 戸パ ノ ール を含 む
BrittorRobins。n緩 衝 液 を用 い,こ れ らの ポ ーラ ログ ラ フ的 挙 動 を 検 討 した。ス ル ホ ン
基 とカル ボ ニル基 に は さ まれ た ∠2は 約 一 〇.4V(vs。S.C.E.)と い うきわ め て陽 電位 で還 元
され,ま た カル ボ ニル基 は 還元 を うけ て第2波 を与 えた が,第1波,第2波 はpHに よつて こ とな
る挙 動 を 示 した 。す なわ ち 第1波 は 酸性 ～中性 で はpHに 関 係 な く一 定 の波 高 を保 つ一方,第2波
は酸性 で は出 現 せずpHの 増加 に伴 つて あ らわれ,ki蕊e員ccuτren .tの 性 質 を示 した。
また,thiachτoma窺 。ne1,1-dioxideに つ い て同様 の条 件 で ポー ラ ログ ラフ イ ーを行
なつた と ころ,thiachrom・ne1,1-d孟oxideの 第2波 に 相当 す る電 位 に,pHに は依
存 しない2電 子,拡 散 支 配 の還元 波 がみ られ,両 者 と も還元成 績 体 は3,4-dhydf・ 一1,2H-
beΩzolhiapyra丑 一4一 σ}-1,1-d}oxideぞ あ る ことが判 明 した。 これ らの事 実か ら還
元機構 は第1段 の還 元生 成 物が ポ ーラ ロ グラ フ的 に不 活性 なaC藍df。rmを 経 て 匙hiac財o-
m瓠 ・皿e1,1-di・xideと な り第2段 の還元 を うけ る ものと推 論 され た 。 さ らに構 造 の近 似
するflav・ne,flavonoIな ど との比較 か らスル ホ ン基 の分 極効 果 な らび に共 役効果 が 示唆
され たo.
{31不 飽 和 ケ トス テ ロイ ドに 関す る研究
不:飽和 ケ トン のポ ー ラ ログ ラ フイ ーは古 くか ら行 なわ れ,最 近 では そ の還 元機 講 の研 究 も少 なか
らず み られ る。 しか しケ トス テ μイ ドに つい ては 定性,定 量 を 目的 と した ものが 主で あ り,還 元 波
の解析,Eγ セと 講造 との関 係,還 元 機構 な どに つ い ては いず れ も詳細 な検討 に とぼ しい 。そ こ で
著者 は共 役二 重 結合 を もつandr。sten-3-one類,aΩdroster7-o皿e類 な らびに
Pregner20一 ・寵e類 を と りあ げ,含 水 ジメチル ホル ム ア ミ ド(DMF)中 に おけ るポ ー ラ ログ
ラフ的挙動 を検 討 し ・化 学 構造(と くに カル ボ ニル基 の位 置 ・共 役 系 の長 さ)とEl/1と の関 係 な
らび に還 元 機 構 に つ い て考 察 した。 一般 に 不 飽和 ケ トン の還 元 機 構 は化 合 物 の 種 類 に よ り,
また還 元 条 件 に よ り異 な る もので あ るが,3一 ケ トス テ ロイ ドに つい て1電 子2段 波 で あ る こ
とを 証 明 した 。 また3一,7一 な ら び に20一 ケ ト体 にお い てそ れ ぞ れ 共 役 系 が 延 長 す る
ほど易 還 元 性 に な る こ と,3一 ケ ト体 と7一 ケ ト体 では 同 程 度 の共 役 で もE砂 に 差 異 が あ
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り,立 体化 学 的条 件 が微 妙 に影響 す る こ と,20位 カ ルボ ニ ル基 が環 内 の カル ボ ニル基 よ り還 元 さ'
れ に くい ことな どが 明 らか となつ た 。 さ らに近 傍 置換 基 の効 果 と して44-3一 ケ トにお よぼす
10位 のH,CH5,CH20H,11位 のCO,OH,な らび に ゴ6-2Q一 ケ トに お よぼ す16位 の
CH5の 影 響 をあわ せ て考察 した 。 これ らの結果 か ら分 光 学 的 には 相互 に弁 別 し得 ない場 合 に も ポ
ー ラ ロ グラ フィ ーに よつ てそ れ が可 能 な場合 が あ り
,分 別 定量,構 造 解 析の一 助 と して有 用 な手 法
で ある ことが 示 され た。
つ ぎに これ ら∠4。3.一 ケ トス テ ロイ ドの うち特 異 な ポ ーラ ロ グラフ 的挙 動 を示 したandr・st-
4一・ear3,6詠7-tri。neに つ いて詳 細 な検討 を試 みた 。そ の結果 細drost-4-ene-3,
6,17-trioneはdipolaゼap∫oticsolve蹴 のDMF中 で エ ノール 化 し,ケ ト型 と
6一 エ ンール 型がDMF中 の含 水量 に 応 じ一定 の量比 で平 衡 的 に存在 す るこ とが 明 らか となつ た が,
との平 衡関 係 は紫 外 吸収 ス ペ ク トル の測 定結 果か らも証 明 され た 。 この場合,ケ ト型 はエ ノール 型
よ り易還 元性 であ り,ま た 定電 位 電解 に おい て,ケ ト型 は 」4が 飽 和 され る一方,エ ノール型 は ケ
ト型 をへ た の ち44が 還 元 され,い ずれ も5α 一aロdτosta鳳e-3,6,17-td。neと な る2
電子還 元 の機構 が 確認 さ綱 ヒ。
{4,ケ トス テ ロイ ドメチ ル オキ シ ム誘 導 体 に関す る研 究
孤立 ケ トソは アル カ リ塩 を支 持塩 とす るポ ー ラ ログラ フイ ーで は還 元 され ない ため 古 くか ら
Girard試 薬 を作用 させて 易還 元性 の ヒ ドラ ゾン誘 導 体 とした のち,ポ ー ラ ログ ラ フイ ーを 行 な
う方法 が ひ ろ く採用 さ れ てい る。そ の 後分 解電 圧 の 高い第4級 ア ンモ ニウム塩 の使 用 に よつ て難 還
'.元 性物 質 のポー ラログ ラ フイー が 行 なわれ るよ うになつ たが
,支 持塩 の精製 が 煩雑 で あるた め非 共
役 ケ トス テ ロイ ドを ポー ラ ログ ラ フ的 に活 性 な誘 導体 と して分 析 す る方法 は 依然 と して有 用性 が高
い。最近 ケ トス テ 仁イ ドを メ チル オキ ジム(MO)に 導 い て ガス ク ロマ トグ ラ フイ 「を行 な う方 法
が工 夫 され て い る炉,ポ ー ヲ ログ ラフ イ ーに おけ る前 処理 法 と して もメ トキ シ ア ミンは か さ高 い
Girard試 薬 に 比 し一 冒有 利 と 考 え られ る。 また そ の還 元 機 構 の解 明 も興 味 あ る課 題 で あ る 。 こ
の よ うな 観 点 か らtestosterρne,pregnenolone,estrone,isoandrosterone
な ら び に 後 二 者 の16.一 ケ ト位 置 異 性 体 計6種 を と りあ げ,こ れ らのMO誘 導 体 に つ い てエ タ ノ ー
ル を含 む 酸 性 溶 液 中 で の挙 動 を 検 討 し た。TestosteroneMOの 還 元 機 構 は そのacid
formが2電 子1プ ロ トン の 還 元.を う.け3一 イ ミ ノ体 と な り,つ い で3一 イ ミノ 体 のadd
f6r田 が2電 子1プ ロ トン の 還 元 を うけ で3α 一 ア ミノ体 と な る こ とが 判 明 した 。 困 み に こ の と
きacidformのpKaは そ れ ぞ れ3.29,2・87で あ つ た 。Is・androsterQneMO,
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estroneMOに つ いて も同 様 の機 構が 考 え られ るが,第 エ波 にひ きつ づい て接 触 水素 波 が 出現
す るた め確認 でき なか つ た。 接 触 水素波 は滴下 電 極 に被 還 元 物質 が還元 の前 あるい 徹後 に吸 着 また
は 脱着 す る こと に起 因す る もの で ポー ラ ログ ラフ イ ーrこおけ る一種 の異 常現 象 であ り,未 だ 解明 さ
れ てい ない 点が 多 いが,こ の よ うな酸性 領域 で接 触 水 素波 が 出現 す るこ とは きわ め て興味 深 い。
TestostefoneMOが 孟soandr。stef。neMO,estroneMOrこ 比 し強 酸性 に おい
て もacidfor皿 を と りや す いの は 孤立 ケ トンの場 合 とは 異 なつ て>C=N一 結 合 が 」4と 共役
して い るため で あ り ・構 造 上 の この特性 を 利用 して適 当 なpH条 件 を え ら5な らば,両 者 の分 別定
量 が可 能 な こ とを 示 した。
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審 査 結 果 の 要 旨
本研 究は ポー ラ ロ グ ラ フ ィ の分 析化 学へ の 応用 を 目的 と して不飽 和ケ トンな らび に スル ホ ン関
連化 合物を 吋象に還 元 波 の 解析 を試 み,半 波 電位LE%〆 と化字 構 造 との 関 係,電 極反 応 の機 構 を
検 討 した もつであ る。
まず,不 飽和 スル ホ ン と してp位 置 換phenylv田yIsuif・ne類 を と りあ げ,phen-
ylethylsulfGne類,pheny!2-chlQpethylSulf・ne類 と対 比 しつ つ そ
れ らの ボ ーラ ロ クラフ的挙 動 を精 査 したが ス ル ホニル 基 に 隣接す る原 子団 の 易還 元性,p位 置 換 基
のE%に お よぼす 影 響な どか らスル ポ ニ ル基 の共役 効 果,電 子 吸 引性 力1示唆 され た。 また不 飽 和 ス
ル ホ ンに カル ボ ニ.レ基 の共役 した 系か らなるthlachr・m・ne1,1-d正 ・xlde関 連化 合 物 の
ボ ーラ ログ ラフ ィ ーを 行 ない陽 電 位 にみ られ る第 乳波 は 拡散 支 配で あ り,第2波 はk田eUc
currentの 性 質 を有 す る こ とを 立証 した0
つ ぎに共役 二 重結 合 を もつandr・sIen-3-one類,andr・sten-7三 。ne類 な らび に
pregnen-20一 ・ne類 の含 水 ジメチ ル ホル ムア ミ ド(DMF)中 にお け る ポ ーラ ログ ラフ的諸
性 質 を検 討 した。一 般 に 半 波電 位 は共役 系 の 延長 に伴 って陽電位 に移 動 す るが 同 程 度 の共 役 で も3一
ケ ト体 と7一 ケ ト体 で は差 異が あ り,近 傍 置換 基,立 体化 学 的 条件 が 徴妙 に 影響す る こ と,ま た
側 鎖 ケ トソ は環内 ケ トン よ り還 元 を うけ 難 い ことが 明 らか とな った 。 これ らの事 実 は 分光学 的 に相
互に区 別 し碍な い 場 合 もポ ーラ 白グ ラフ ィ ーが 有 用な分 析手 段 にな る こ とを示唆 す る もの で あ る。
また,こ れ らの うち 特異 な挙 動 を示 したandr・st-4-ene-3,6,17-tri・neに つ い て精
査 した と ころケ ト体 と6一 エ ノ ール体 がDMF中 の含 水 量に応 じ一定 の量 比 で平 衡状 態 にあ り,両
者 と もに2電 子 還 元を うけ て5α 一andr・stane-3,6,17rnoneに な る機構 が 明 らか に
され た。
っい で ケ トステ ロイ ドを メチ ル オキ シムに 誘導 しニ タ ノ ール を含 む酸性 溶 液 中 での挙 動を 検 討 し
た。 その結 果estr・ne,is・andr・ster・neお よびそ れ らの16一 ケ ト異性 体な ど飽和 ステ
ロイ ドは 拡 散支 配 の還元 波 を与 え るほ か高濃 度では 築2波 として接 触水素 波 を 示 した,一 方不 飽和 ケ
トステ ロ イ ドのtest・ster・neは2電 子1フ ロ ドン還 元に よhま ず3一 イ ミノ体 とな り,さ ら
に2電 子1プ ロ トン還 元 を らけ て3α 一ア ミノ体 に か わ る こ とが証 明 さ れ た 。
以 上 の よ うに本 論 文 は従 来 未 開 拓 で あ った 不 飽 和 ケ ン トな らび に スル ホ ン類 の ポー ラ ログ ラ
フ 的挙 動 を 詳 細 に検 討 し ・還 元 の機 構 を 解 明す ると共 に ポ ー ラ ログ ラ フ ィーが 分 別定 量,構 造
解 析 の 助 と して有 用 な 分 析 的 手法 で あ る こ とを 明 らか に した もの で あ りそ の 内容 は学 位 を授 与
す るに値 す ると認 め られ る。
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